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stellt, da ihre genaue Zahl und ihre Position nicht einwandfrei feststellbar sind. Die 
Anzahl der positiven Ladungen betragt jedoch mindestens 1 und hochstens m + 2. 

Zur Kompensation der positiven Ladung enthalt die kationische Form der Polythio- 
phene Anionen, vorzugsweise Polyanionen, als Gegenionen. 

Als Polyanionen dienen vorzugsweise die Anionen von polymeren Carbonsauren, 
wie Polyacrylsauren, Polymethacrylsaure oder Polymaleinsauren und polymeren 
Sulfonsauren, wie Polystyrolsulfonsauren und Polyvinylsulfonsauren. Diese Polycar- 
bon- und -sulfonsauren konnen auch Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsulfon- 
sauren mit anderen polymerisierbaren Monomeren, wie Acrylsaureestern und Styrol, 
sein. • 

Besonders bevorzugt ist das Anion der Polystyrolsulfonsaure als Gegenion. 

Das Molekulargewicht der die Polyanionen liefemden Polysauren betragt vorzugs- 
weise 1 000 bis 2 000 000, besonders bevorzugt 2 000 bis 500 000. Die Polysauren 
oder ihre Alkalisalze sind im Handel erhaltlich, z.B. Polystyrolsulfonsauren und 
Polyacrylsauren. 

Wegen der hohen Reaktivitat der erfindungsgemaBen Verbindungen verlauft die 
oxidative Polymerisation besonders leicht und schnell, was vorteilhaft gegenuber aus 
dem Stand der Technik bekannten oxidativen Polymerisationverfahren anderer 
Monomeren ist. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel I sowie die daraus 
hergestellten neutralen und/oder kationischen Polythiophene konnen zur Herstellung 
von organischen elektrischen oder elektronischen Bauteilen, z.B. zur Herstellung von 
Leuchtelementen, Photozellen oder organischen Transistoren, zur Ausriistung von 
Kunststofffolien fur die Verpackung elektronischer Bauteile und fur Reinraum- 
verpackungen, fur die antistatische Ausrustung von Kathodenstrahlroliren, fur die 
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antistatische Ausriistung von photographischen Filmen, als transparente Heizung, als 
transparente Elektroden, als Leiterplatten oder fur elektrisch einfarbbare Fenster- 
scheiben dienen. Durch oxidative Polymerisation ist es zum Beispiel moglich, 
leitfahige Schichten auf nicht leitenden Substraten, wie Glas, Keramik, Kunststoff 
5 etc., zu erzeugen. In Kondensatoren konnen die so erzeugten Schichten die Rolle der 
Kathode ubernehmen. 

Dabei konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel I im 
Gemisch mit dem Oxidationsmittel aus organischen Losungsmitteln, wie beispiels- 
, 10 weise Alkoholen, Methylenchlorid, Chloroform, N-Methylpyrrolidon etc., durch 
Aufrakeln, spin coating, GieBen, Tranken, etc. auf die Substrate aufgebracht werden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten bzw. erfindungsgemaBen 
Verbindungen der allgemeinen Formel I sind oft hellgelbliche Ole oder beige Fest- 

15 stoffe, die in organischen Losungsmitteln wie Methylenchlorid, Chloroform oder 
Tetrahydrofuran loslich sind. Sie sind daher ftir Anwendungen, z.B. in der 
Elektronikindustrie, aus organischer Losung leicht verarbeitbar. Aus solchen 
Losungen lassen sich in Anwesenheit eines Gegenions leicht, d. h. auch mit milden 
Oxidationsmitteln, hervorragend leitfahige kationische Polythiophene bzw. Polythio- 

20 phen-Schichten herstellen. 

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung der 
Verbindungen der allgemeinen Formel I zur Herstellung von Bestandteilen elek- 
trischer oder elektronischer Bauteile. 

25 

Weiterhin erfindungsgemaB ist die Verwendung der Verbindungen der allgemeinen 
Formel III, welche nach dem oben genannten oxidativen Polymerisationsverfahren 
aus den erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel I hergestellt 
wurden, als Bestandteil von elektrischen und elektronischen Bauteilen, insbesondere 
30 als Kathoden in Kondensatoren. Beispielsweise konnen sie als Kathoden in 
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Kondensatoren verwendet werden, welche Anoden aus Ventilmetallen, z.B. 
Aluminium, Niob, Tantal oder Legierungen aus diesen, enthalten. 
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Beispiele 

Die im Folgenden verwendeteten Edukte (EDT und alkylsubstituierte EDT-Derivate) 
sind eritweder kauflich zu erwerben oder konnen durch Umetherung der 
5 entsprechenden 3,4-Dialkoxythiophene (beispielsweise 3,4-Di-n-propoxythiophen), 
welche nach bekannten Verfahren leicht zuganglich sind, mit geminalen 1,2-Diolen 
hergestellt werden. \ 

Allgemcine Vorschrift zur Synthese der alkylsubstituierten EDT-Derivate: 

Beispielhaft kann die Synthese der alkylsubstituierten EDT-Derivate durch 
Umetherung so erfolgen, dass 3,4-Di-n-propoxythiophen und ein geminales 1,2-Diol 
im Mol-Verhaltnis 1 : 2 (100 % Uberschuss des Diols) mit p-Toluolsulfonsaure als 
Katalysator in Toluol unter N2 2 h zum RiickfluB erhitzt werden, anschlieBend 

15 Toluol/n-Propanol langsam abdestilliert und kontinuierlich durch Xylol ersetzt 
werden. Die Reaktion wird so lange fortgefuhrt, bis das abdestillierte Xylol kein n- 
Propanol, mehr enthalt (Kontrolle z. B. uber den Brechungsindex) oder 
diinnschichtchromatographisch kein 3,4-Di-n-propoxythiophen mehr nachzuweisen 
ist. Gegebenenfalls wird abdestilliertes Xylol kontinuierlich durch frisches ersetzt. 

20 Nach Abkuhlen der Losung wird mit Wasser neutral gewaschen,- uber Na 2 S04 
getrocknet und an einer Kieselgel-Saule mit Toluol/n-Hexan (1 : 1) chromato- 
graphiert. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt man das alkylsubstituierte EDT- 
Derivat. 

25 Beispiel 1 

Herstellung von 2,2',3,3 , ,5,7-Hexahydro-5,5 , -bithieno[3,4-b][l,4]dioxin (I-a-la, 
EDT-Dimer) und 2,2^2^3,3^3^5,5^7,7 ,, -Decahydro-5,5':7 , ,5 M -terthieno[3,4-b][l,4]- 
dioxin (I-a-lb, EDT-Trimer) mit BF 3 als Katalysator 

30 Zu einer Losung von 0,284 g (2 mmol) 2,3-Dihydrothieno[3,4-b][l,4]dioxin 
(Ethylen-3,4-dioxythiophen oder EDT; Baytron® M, H. C. Starck GmbH) in 1,5 ml 
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Methylenchlorid wurden 2 ml einer Losung von 0,04 ml BF 3 -Etherat in 20 ml 
Methylenchlorid (entsprechend 0,036 mmol BF3 bzw. 1,8 Gew.-% Bortrifluorid- 
Etherat, bez. auf EDT) bei 0°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 4 h unter 
Ar-AtmospMre bei 0°C geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe von 2 ml 
5 Ethanol und anschlieBend 4 ml Wasser gestoppt. Die organische Phase wurde ab- 
getrennt und am Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom Ldsungsmittel befreit. Der 
Riickstand wurde an Silicagel saulenchromatographisch mit Methylenchlorid als 
Laufmittel aufgetrennt. 

10 Fraktion 1 : 0,128 g EDT (45,5 % des eingesetzten Edukts) 

Fraktion 2: 0,045 g (16 % d. Th.) 2,2',3,3 , ,5,7-Hexahydro-5,5'-bithieno[3,4- 
b][l,4]dioxin (EDT-Dimer) als Racemat. 

15 Elementaranalyse: Ber.: C 50,69 %; H 4,25 %; S 22,55 % (Ci 2 H,20 4 S2) 

i Gef.: C 50,49 %; H 4,45 %; S 22,59 % 

Massenspektrum (70 eV); m/z, rel. Intensitat): 284 (100,0 %), M + ; 251 (66,7 %); 223 
(11,0 %); 195 (27,9 %); 186 (18,4 %); 185 ( 15,0 %); 168 (11,7 %); 155 (15,4 %); 
20 154 (19,2 %); 143 (4,0 %), EDT-H + ; 142(14,9 %), EDT" 

'H-NMR (CDCI3, 5 in ppm, Jin Hz): 8: 3,60 (did, 1H, 2 J = 11,93, 5 J= 1,96); 3,80 
(dd, 1H, 2 J= 11,93, S 'J= 5,48); 4,08 (m, 4H); 4,18 (m, 4H); 5,44 (dd, 1H, V= 1,96, 
5 J= 5,48); 6,26 (s, 1H); 
25 '. ... 

13 C{ ! H}NMR (C 6 D 6 , 8 in ppm): 8: 30,54; 42,42; 64,28; 64,39; 98,27; 120,58; 
129,89; 130,68; 139,69; 141,70. 

Fraktion 3: 0,018 g (6 % d. Th.) 2,2',2",3,3',3",5,5 ,, ,7,7 , VDecahydro-5,5':7 , ,5"- 
30 terthieno[3,4-b][l,4]dioxin (EDT-Trimer), Stereoisomeren-Mischung. 
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Alkylendioxythiophen-Dimere und Trimere 

Die Erfmdung betrifft neue 3 ,4- Alkylendioxythiophen-Dimere und" -Trimere, ihre 
Herstellung und ihre Verwendung als Vorprodukte fur leitfahige Polymere. 

Die Verbindungsklasse der 7c-konjugierten Polymere war in den letzten Jahrzehnten 
Gegenstand zahlreicher Veroffentlichungen. Sie werden auch als leitfahige Polymere 
oder.als synthetische Metalle bezeichnet. 

Wegen der erheblichen Delokalisierung der 7i-Elektronen entlang der Hauptkette 
zeigen diese Polymere interessante (nichtlineare) optische Eigenschaften, und nach 
Oxidation oder Reduktion stellen sie gute elektrische Leiter dar. Dadurch werden 
diese Verbindungen voraussichtlich eine fiihrende und aktive Rolle auf verschie- 
denen praktischen Anwendungsgebieten iibernehmen, wie z.B. in der Datenspeiche- 
rung, der optischen Signalverarbeitung, der Unterdriickung elektromagnetischer 
Storungen (EMI) und der Sonnenenergieumwandlung, sowie in wiederaufladbaren 
Batterien, lichtemittierenden Dioden,. Feldeffekttransistoren, Leiterplatten, Sensoren 
und antistatischen Materi alien. 

Beispiele fur bekannte 7i-konjugierte Polymere sind Polypyrrole, Polythiophene, 
Polyaniline, Polyacetylene, Polyphenylene und Poly(p-phenylen-vinylene). 

Ein besonders wichtiges und technisch genutztes Polythiophen ist das Poly(ethylen- 
3,4-dioxythiophen), das in seiner oxidierten Form sehr hohe Leitfahigkeiten aufweist 
und beispielsweise in der EP 339 340 A2 beschrieben ist. Eine Ubersicht iiber 
zahlreiche Poly(alkylen-3,4-dioxythiophen)-Derivate, insbesondere Poly(ethylen-3,4- 
dioxythiophen)-Derivate, deren Monomerbausteine, Synthesen und Anwendungen 
gibt L. Groenendaal, F. Jonas, D. Freitag, H. Pielartzik & J. R. Reynolds, Adv. 
Mater. 12, (2000) S. 481 - 494. 
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Sehr hohe Leitfahigkeiten werden auch durch die Methodik der in szYw-Polymerisa- 
tion erzielt, bei der das monomere Ethylen-3,4-dioxythiophen mit Oxidationsmitteln, 
wie z.B. Eisen-III-tosylat, in Losung zu einer hochleitfahigen Schicht aus oxidiertem 
Poly(ethylen-3 5 4-dioxythiophen) umgesetzt wird. Diese Vorgehensweise wird z.B. 
5 fur die Herstellung von Kondensatoren genutzt. 

Obwohl sornit bereits verschiedene gut geeignete Techniken zur Herstellung von 
leitfahigen Poly(ethylen-3 5 4-dioxythiophen)en existieren, besteht Bedarf an weiteren 
Verbesserungen. Insbesondere werden Wege und Zwischenprodukte gesucht, die 

f 10 eine sehr rasche Bildung leitfahiger Poly(ethylen-3 5 4-dibxythiophen)e ermoglichen. 

r . . ' . ' . . ' '' . . 

Diese Aufgabe wurde durch die Bereitstellung neuer, gegebenenfalls substituierter 
3,4-Alkylendioxythiophen-Dimere und -Trimere gelost. 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Verbindungen der allgemeinen 
Formel I, • 



/ R x 

o y o 




worm 

20 

A fur einen gegebenenfalls substituierten Ci-C 4 -Alkylenrest, bevorzugt fur 
einen gegebenenfalls substituierten C2-C3-Alkylenrest, steht, 
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R fur einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) oder ver- 
zweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci8-Alkylrest(e), bevorzugt 
lineare(n) oder verzweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Cu-Alkyl- 
rest(e), gegebenenfalls substituierte(n) C 5 -Ci2-Cycloalkylrest(e), gegebenen- 
falls substituierte(n) C6-Ci 4 -Arylrest(e), gegebenenfalls substituierte(n) 
C]-C 4 -Hydroxy alky lrest(e), bevorzugt gegebenenfalls substituierte(n) C1-C2- 
Hy droxy alky Ires t(e), oder einen oder mehrere Hydroxylrest(e) steht, 

x fur eine ganze Zahl von 0 bis 8 steht, bevorzugt von 0 bis 6, besonders 
bevorzugt fur 0 oder 1 steht, und 

n fur 0 oder 1 steht. 

■* 

Fprmel I ist im Sinne der Erfindung so zu verstehen, dass der Rest A gegebenenfalls 
an x beliebigen Stellen durch x Reste R substituiert ist, wobei auch jeweils zwei 
Reste R am gleichen Kohlehstoffatom von A gebunden sein konnen. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind Gemische aus Verbindungen der allge- 
meinen Formel I ? wobei diese Mischungen aus Verbindungen mit unterschiedlichen 
Resten R, mit unterschiedlicher Anzahl x der Reste R sowie mit unterschiedlichem n 
sein konnen. 

Bevorzugt Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der allgemeinen Formeln 
I-a oder I-b, 




(I-a) (I-b) 



worin 

R fur einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) oder ver- 
zweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci8-Alkylrest(e), bevorzugt 
- lineare(n) oder verzweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci4-Alkyl- 
rest(e) 5 gegebenenfalls substituierte(n) C5-Ci2-Cycloalkylrest(e), gegebe- 
nenfalls substituierte(n) C6-Ci4-Arylrest(e), gegebenenfalls substituierte(n) 
Cr C 4 -Hydroxyalkylrest(e), bevorzugt gegebenenfalls substituierte(n) C1-C2- 
Hydroxyalkylrest(e), oder einen oder mehrere Hydroxylrest(e) steht, 

x fur eine ganze Zahl von 0 bis 8 steht, bevorzugt von 0 bis 6, besonders 
bevorzugt fur 0 oder 1 steht, und . 

n fur 0 oder 1 steht. 



Besonders bevorzugt sind dies Verbindungen der allgemeinen Formeln I-a-1 oder 
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(I-a-1) (I-b-1) 



worin 



n fur 0 oder 1 steht. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind dies dimere Verbindungen der Formeln 
I-a-la oder I-a-2a, 




(I-a-la) (EDT-Dimer) 



(I-a-2a) 



wprin 
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R flir einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) oder ver- 
zweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci8-Alkylrest(e), bevorzugt 
lineare(n) oder verzweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci 4 -Alkyl- 
rest(e), gegebenenfalls substituierte(n) C5-Ci2-Cycloalkylrest(e), gegebe- 
nenfalls substituierte(ri) C6-Ci4-Arylrest(e), gegebenenfalls substituierte(n) 
Ci-C4-Hydroxyalkylrest(e) ? bevorzugt gegebenenfalls substituierte(n) Ci-C 2 - 
Hydroxyalkylrest(e), oder einen oder mehrere Hydroxylrest(e) steht, und 

x .flir eine ganze Zahl von 0 bis 8 steht, bevorzugt von 0 bis 6, besonders 
bevorzugt flir 0 oder 1 steht, 

gegebenenfalls im Gemisch mit monomeren Edukten. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sind dies trimere Verbindungen der 
Formeln I-a-lb und I-a-2b, 

. .i ... 

/ — \ 




(I-a-lb) (EDT-Trimer) 



(I-a-2b) 



worin 
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R fur einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) oder ver- 
zweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci 8 -Alkylrest(e), bevorzugt 
lineare(n) oder verzweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Cu-Alkyl- 
5 rest(e), gegebenenfalls substituierte(n) C 5 -Ci2-CycIoalkylrest(e) 5 gegebe- 

■ nenfalls substituierte(n) C6-Ci4-Arylrest(e), gegebenenfalls substituierte(n) 
. Ci-C4-Hydroxyalkylrest(e), bevorzugt gegebenenfalls substituierte(n) C1-C2- 
Hydroxyalkylrest(e), oder einen oder mehrere Hydroxy lrest(e) steht, und 

^ , 10 x fur eine ganze Zahl von 0 bis 8 steht, bevorzugt von 0 bis 6, besonders 
^ . ' bevorzugt flir 0 oder 1 steht, 

gegebenenfalls im Gemisch mit monomeren Edukten und/oder vorangehend be- 
schriebenen dimeren Produkten der Formel I-a-la und/oder I-a-2a. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sind dies dimere Verbindungen der 
Formel I-b-la und I-b-2a, ^ 




(I-b-la) 



20 
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(I-b-2a) 



worin 

R fur einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) . oder ver- 
zweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci8-Alkylrest(e), bevorzugt 
lineare(n) oder verzweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci 4 -Alkyl- 
rest(e), gegebenenfalls substituierte(n) C5-Ci 2 -Cycloalkylrest(e) 5 gegebe- 
nenfalls substituierte(n) C6-C] 4 -Arylrest(e), gegebenenfalls substituierte(n) 
Ci-C 4 -Hydroxyalkylrest(e), bevorzugt gegebenenfalls substituierte(n) C1-C2- 
Hydroxyalkylrest(e), oder einen oder mehrere Hydroxylrest(e) steht, und 

x fur eine ganze Zahl von 0 bis 8 steht, bevorzugt von 0 bis 6, besonders 
bevorzugt flir 0 oder 1 steht, 

gegebenenfalls im Gemisch mit monomeren Edukten. 

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform sind dies trimere Verbindungen der 
Formel I-b-lb und I-b-2b, 
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(I-b-lb) 



(I-b-2b) 



wonn 



R fur einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) oder ver- 
zweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci8-Alkylrest(e), bevorzugt 
lineare(n) oder verzweigte(ri), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Cu-Alkyl- 
W rest(e) 5 gegebenenfalls substituierte(n) C 5 -Ci2-Cycloalkylrest(e), gegebenen- 

10 falls substituierte(n) C6-Ci4-Arylrest(e) 5 gegebenenfalls substituierte(n) 

C i -C 4 -Hy droxy alky lrest(e), bevorzugt gegebenenfalls substituierte(n) C1-C2-' 
Hydroxyalkylrest(e), oder einen oder mehrere Hydroxylrest(e) steht, und 

x ftir eine ganze Zahl von 0 bis 8 steht, bevorzugt von 0 bis 6, besonders 
15 bevorzugt flir 0 oder 1 steht, 



gegebenenfalls im Gemisch mit monomeren Edukten und/oder vorangehend 
beschriebenen dimeren Produkten der Formel I-b-la und/oder I-b-2a. 
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: Ci-C 4 -Alkylenreste A sind im Rahmen der Erfmdung Methyl en, Ethylen, n-Propylen 
oder n-Butylen. Lineare oder verzweigte Ci-Cn-Alkylreste sind im Rahmen der 
Erfindung beispielsweise Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert- 
Butyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1-Ethylpropyl, 1,1- 
5 Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n- 
Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl oder n- 
Tetradecyl, Ci-Ci8-Alkylreste daruberhinaus n-Hexadecyl oder n-Octadecyl, C5-C12- 
Cycloalkylreste sind beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclo- 
octyl, Cyclononyl oder Cyclodecyl, C6-Ci4~Arylreste sind beispielsweise Phenyl, o-, 
( ± 10 !. m-, p-Tolyl, Benzyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-Xylyl, Mesityl oder Naphthyl, und 
Ci-C4-Hydroxyalkylreste sind beispielsweise Hydroxymethyl, 1 -Hy droxy ethyl, 2- 
Hydroxyethyl, 1-Hydroxypropyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 1-Hydroxy- 
butyl, 2-Hydroxybutyl, 3-Hydroxybutyl, 4-Hydroxybutyl. Die vorangehende Auf-- 
zahlung dient der beispielhaften Erlauterung der Erfindung und ist nicht als ab- 
15 schlieBend zu betrachten. 

Als Substituenten der oben genannten Reste kommen zahlreiche organische Gruppen 
in Frage, beispielsweise Halogen-, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, sowie' 
Ether-, Thioether-, Disulfid-, Sulfoxid-, Sulfon-, Aldehyd-, Keto-, Carbonsaureester-, 
20 , Carbonat-, Cyano-, Alkylsilan- und Alkoxysilangruppen und/oder Carboxylamid-- 
gruppen. , 

Uberraschend geschieht die Herstellung der erfmdungsgemaBen Verbindungen auf 
einfache Weise durch Umsetzung von Verbindungen oder Mischungen aus Verbin- 
25 dungen der allgemeinen Formel II 
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miteinander in Gegenwart einer Lewis-Saure und/oder einer Protonensaure als Kata- 
lysator. 

5 Gegenstand der Erfindung ist somit weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von 
Verbindungen der allgemeinen Formel I, 




. • v worin 

10 ■ ' . ".: .' 

A, R ? x und n die oben fur die allgemeine Formel I genannte Bedeutung haben, 
dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allgemeinen Formel II, 




worin 



A, R und x die fur die allgemeine Formel I genannte Bedeutung haben, 
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in Gegenwart von Lewis-Sauren und/oder Protonensauren als Katalysator mitein- 
ander umgesetzt werden. 

Bei der Ausubung des erfmdungsgemaBen Verfahrens konnen auch Gemische aus 
den monomeren Verbindungen der allgemeinen Formel II mit den erfmdungsge- 
maBen Verbindungen der allgemeinen Formel I entstehen, welche ebenfalls Gegen- 
stand der Erfindung sind. Gegebenenfalls konnen dies auch Isomerengemische, 
Racemate sowie reine Isomeren der erfmdungsgemaBen Verbindungen gegebenen- 
falls im Gemisch mit den monomeren Verbindungen der Formel II sein. Eine 
Aufreinigung dieser Gemische kann mithilfe iiblicher Trennverfahren, beispielsweise 
durch Saulenchromatographie oder fraktionierende Kristallisation sowie Destination 
erfolgen. Die saulenchromatographische Trennung an Silicagel und nachfolgende 
fraktionierende Kristallisation wird bei der Trennung von Edukt/Produkt- und 
Isomerengemischen der erfmdungsgemaBen Verbindungen bevorzugt angewandt. 
Als Laufmittel zur saulenchromatographischen Trennung werden beispielsweise 
halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Methyl enchlorid, Chloro- 
form, sowie Mischungen aus diesen, bevorzugt Methylenchlorid, eingesetzt. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens handelt es 
sich bei Verbindungen der Formel ll um die monomeren Verbindungen Il-a bis Il-d 
oder Mischungen aus diesen 




(Il-a) (Il-b) (II-c) (Il-d) 

wobei R und x die pben genannte Bedeutung haben. 
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In einer bevorzugten Ausftihrungsform wird das erfmdungsgemaBe Verfahren zur 
Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I in Gegenwart von Lewis- 
Sauren, besonders bevorzugt nicht-oxidierenden Lewis-Sauren als Katalysatoren 
durchgefuhrt. 

Bevorzugte Lewissauren, welche als Katalysatoren im erfindungsgemaBen Verfahren 
eingesetzt werden, sind Bor- oder Aluminiumtrihalogenide, Phosphortrihalogenide, 
Titan- oder Zirkoniumtetrahalogenide, Zinn(IV)halogenide, Arsen- und Antimon- 
halogenide, Tantalpentahalogenide oder Zinkhalogenide, insbesondere bevorzugt 
Bortrifluorid, Antimonpentachlorid, Aluminiumtrichlorid, Titantetrachlorid, Zinn- 
tetrachlorid und Zinkchlorid. Ganz besonders bevorzugt werden Bortrifluorid (z.B. in 
Form des Etherats oder eines anderen BF3-Komplexes, z.B. mit Tetrahydrofuran), 
Antimonpentachlorid, Zinntetrachlorid und Titantetrachlorid eingesetzt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausftihrungsform wird das erfindungisgemaBe . 
Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I in Gegenwart 
von Protonensauren als Katalysatoren durchgefiihrt. 

Bevorzugte Protonensauren, welche als Katalysatoren im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren eingesetzt werden, sind Sulfonsauren, wie Benzolsulfonsaure, p-Toluol- 
sulfonsaure, Methansulfonsaure, Camphersulfonsaure und Poly(styrolsulfonsaure), 
Carbonsauren, wie Trifluoressigsaure und Trichloressigsaure, anorganische Sauren, 
wie HC1, Schwefelsaure und Phosphorsaure, und Supersauren. Unter Supersauren 
sind solche Protonensauren zu verstehen, deren Aciditat groBer ist als die von 
100%iger Schwefelsaure (Gillespie, Adv. Phys. Org. Chem, 9, 1- 24 (1972)). Solche 
Sauren werden z.B. in P.-L- Fabre, J. Devynck und B. Tremillon, Chem. Rev. 82, 
591 - 614 (1982), in G. A. Olah, Angew. Chem. 85, 183 - 225 (1973) oder in G. A. 
Olah, Top. Curr. Chem. 80, 19 - 88 (1979) benannt. Beispiele fur Supersauren sind 
"Magische Saure M FSO3H * SbF 5 , FSO3H * SbF 5 ■ S0 2 , HSbF 6 , HBF 4 , 
H[B(OS0 3 H)] 4 , HTaF 6j HF " SnCl 4 . 
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Besonders bevorzugt werden Protonensauren ausgewahlt aus der Gruppe der Sulfon- 
oder Carbonsauren oder Supersauren, ganz besonders bevorzugt p-Toluolsulfonsaure, 
Methansulfonsaure, Campher-10-sulfonsaure oder Trifluoressigsaure als Katalysa- 
toren im erflndungsgemaBen Verfahren eingesetzt. 

Die bei dem erflndungsgemaBen Verfahren eingesetzten Mengen an Lewis-Sauren 
und Protonensauren liegen zwischen 0,01 und 100 Gew.-% Saure, bezogen auf das 
zu di- und trimerisierende Thiophenmonomer. Dabei liegen die Mengen fur 
Lewissauren eher im unteren Gewichts-%-Bereich, die fur Protonensauren eher in 
einem hoheren Gewichts-%-Bereich. Daher wefden bevorzugt 0,01 bis 50 Gew.-% 
Lewissaure oder 0,5 bis 80 Gew-% Protonensaure, besonders bevorzugt 0,1 bis 30 
Gew.-% Lewissaure oder 1 bis 50 Gew.-% Protonensaure eingesetzt. 

Geeignete Losungsmittel fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind bei Verwendung 
von Lewissauren als Katalysatoren z.B. halogenierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie z.B L . Methylenchlorid oder Chloroform, bei Verwendung von Protonen- 
sauren als Katalysatoren je nach Loslichkeit der Protonensaure ebenfalls halogenierte 
aliphatische Kohlenwasserstoffe oder Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol oder n- 
Butanol, sowie Aromaten wie z.B. Toluol, Xylol oder Chlorbenzol. Es ist auch 
moglich, beispielsweise bei Umsetzung fliissiger Thiophen-Monomeren der allge- 
meinen Formel II, ganz auf Losungsmittel zu verzichten. 

Unter Umsetzung ist im Sinne der Erfindung vorangehend und im Folgenden die 
erfindungsgemaBe Umsetzung der Verbindungen der allgemeinen Formel II mit- 
einander in Gegenwart einer Lewis-Saure und/oder Protonensaure als Katalysator zu 
den erflndungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel I zu verstehen. 

Die Umsetzung zu den erflndungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel I 
kann bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeftihrt werden, wobei die Ausbeuten 
in Abhangigkeit vom umzusetzenden Thiophen-Monomeren der allgemeinen Formel 
II unterschiedlich von der Temperatur abhangen konnen. Im Allgemeinen wird die 
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Umsetzung bei Temperaturen von -30°C bis 100°C, bevorzugt von -5 bis 60°C, 
besonders bevorzugt von 0°C bis 40°C durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann unter Luft oder unter Schutzgas, z.B. Stick- 
stoff oder Argon, durchgefuhrt werden. Zur Steigerung der Ausbeuten und Rein- 
heiten ist wegen der Vermeidung oxidativer Nebenreaktionen die Anwendung von 
Schutzgas bevorzugt. 

Die Reaktionszeiten sind von der Temperatur und der umzusetzenden Verbindung 
der allgemeinen Formel II abhangig. Da es sich bei der Umsetzung zu den erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen je nach eingesetztem Katalysator um eine 
Gleichgewichtsreaktion handelt, kann es besonders vorteilhaft sein, durch ein 
geeignetes Analysenverfahren, beispielsweise ^-NMR-Spektroskopie, die im 
Reaktionsgemisch vorliegenden Anteile an erfindungsgemaBen* Verbindungen zu 
verfolgen und die Reaktion zum giinstigsten Zeitpunkt abzubrechen. Ein Abbruch der 
Umsetzung kann beispielsweise mittels Zugabe von Basen, bevorzugt wassriger 
Na 2 C03-Losung, erfolgen oder mittels Zugabe von Alkoholen, bevorzugt Ethanol, 
und nachfolgender bzw. gleichzeitiger Zugabe von Wasser oder durch alleinige 
Zugabe von Wasser herbeigefuhrt werden. 

Im Folgenden werden Beispiele fur monomere Verbindungen der allgemeinen 
Formel II genannt, die zu den erfmdungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen 
Formel I-a umgesetzt werden konnen: 

2,3-Dihydrothieno[3,4-b][l,4]dioxin (im Folgenden EDT oder Ethylen-3,4-dioxy- 
thiophen, Verbindung H-a), 2-Methyl-2,3-dihydrothieno[3 5 4-b][l ? 4]dioxin (2- 
Methyl-EDT, Verbindung Il-b mit R = Methyl und x> 1), 2-Ethyl-2 5 3- 
dihydrothieno[3,4-b][l,4]dioxin (2-Ethyl-EDT, Verbindung Il-b mit R = Ethyl und x 
= 1), 2-n-Propyl-2,3-dihydrothieno[3,4-b][l ) 4]dioxin (2-n-Propyl-EDT, Verbindung 
Il-b mit R = n-Propyl und x = 1), 2-n-Butyl-2,3-dihydrothieno[3,4-b][l,4]dioxin (2- 
n-Butyl~EDT, Verbindung Il-b mit R = n-Butyl und x = 1), 2-n-Pentyl-2,3- 
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dihydrothieno[3 3 4-b][l ? 4]dioxin (2-n-Pentyl-EDT, Verbindung H-b mit R = n-Pentyl 
und x = 1), 2-n-Hexyl-2 5 3-dihydrothieno[3,4-b][l,4]dioxin (2-n-Hexyl-EDT, 
Verbindung Il-b mit R = n-Hexyl und x = 1),' 2-n-Heptyl-2,3-dihydrothieno[3,4- 
b][l,4]dioxin (2-n-Heptyl-EDT, Verbindung Il-b mit R = n-Heptyl und x = 1), 2-n- 
Octyl-2,3-dihydrothieho[3,4-b][l,4]dioxin (2-n-Octyl-EDT, Verbindung Il-b mit R = 
n-Octyl und x =■ 1), 2-(2-Ethylhexyl)-2 5 3-dihydrothieno[3,4-b][l 5 4]dioxin (2-(2- 
Ethylhexyl)-EDT, Verbindung Il-b mit R = 2-Ethylhexyl und x = 1), 2-n-Nonyl-2,3- 
dihydrothieno[3,4-b][l,4]dioxin (2-n-Nonyl-EDT, Verbindung Il-b mit R = n-Nonyl 
und x = 1), 2-n-Tetradecyl-2,3-dihydrothieno[3 5 4-b][l,4]dioxin (2-Tetradecyl-EDT, 
Verbindung Il-b mit R = n-Tetradecyl und x = 1), 2,3-Dihydrothieno[3,4- 
b][l ,4]dioxin-2-ylmethanol (Verbindung Il-b mit R = CH 2 OH und x = 1). 

Bevorzugte Beispiele aus dieser Gruppe sind 2 5 3-Dihydrothieno[3 5 4-b][l,4]dioxin 
(EDT), 2-Methyl-2,3-dihydrothieno[3 5 4-b][l 5 4]dioxin (2-Methyl-EDT) und 2,3- 
Dihydrothieno[3,4-b][l 3 4]dioxin-2-ylmethanol. 

Ein besonders bevorzugtes Beispiel aus dieser Gruppe ist 2,3-Dihydrothieno[3,4- 
b][l,4]dioxin (EDT). 

Im Folgenden werden Beispiele fur monomere Verbindungen der allgemeinen 
Formel II genannt, die zu den erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen 
Formel I-b umgesetzt werden konnen: 

3,4-Dihydro-2H-thieno[3,4-b][l,4]dioxepin (Propylen-3,4-dioxythiophen, PDT, Ver- 
bindung II-c)/3-Methyl-3,4-dihydro-2H-thieno[3,4-b][l,4]dioxepin (3-Methyl-PDT, 
Verbindung Il-d mit R = Methyl und x =1), 3,3-Dimethyl-3 5 4-dihydro-2H- 
thieno[3,4-b][l,4]dioxepin (3,3-Dimethyl-PDT, Verbindung Il-d mit R = Methyl und 
x = 2), 2-Methyl-3,4-dihydro-2H-thieno[3 5 4-b][l,4]dioxepin (2-Methyl-PDT, Ver- 
bindung Il-d mit R = Methyl und x = 1), 3,4-dihydro-2H-thieno[3,4-b][l,4]dioxepin- 
3-ol, (Verbindung Il-d mit R = OH und x '= 1). 
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Bevorzugte Beispiele aus dieser Gruppe sind 3,4-Dihydro-2H-thieno[3,4-b][l,4]- 
dioxepin (PDT) und 3 5 4-Dihydro-2H-thieno[3,4-b][l 5 4]dioxepin-3-ol. 

Alle angegebenen Verbindungen konnen auch im Gemisch miteinander eingesetzt 
werden, wobei Gemische unterschiedlicher Di- und Trimerer ebenso entstehen 
konnen wie gemischte Dimere und Trim ere aus verschiedenen Monomerbausteinen 
sowie Gemische aus beiden Verbindungstypen (d. h., aus denen mit einheitlichen 
Monomerbausteinen und denen, die aus verschiedenen Monomerbausteinen zu- 
sammengesetzt sind). 



Die Herstellung der neuen, erfmdungsgemaBen Verbindungen und das erfindungs- 
gemaBe Verfahren zur Herstellung ist ausgesprochen uberraschend, besonders da in 
A. K. Mohanakrishnan, A. Hucke, M. A. Lyon, M. V. Lakshmikantham und M. P. 
Cava, Tetrahedron 55 (1999), S. 11745 - 11754 dargestellt wird, dass z.B. Ethylen- 
15 3,4-dioxythiophen (EDT, Verbindung Il-a) unter stark sauren Bedingungen oder in 
Gegenwart von Lewis-Sauren umfangreiche Zersetzungsreaktionen eingeht. 

Die erfmdungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen chemisch 
oder elektrochemisch oxidativ zu Polythiophenen umgesetzt werden. Als chemische 
20 . Oxidationsmittel sind die aus dem Stand der Technik zur Polythiophenherstellung 
■jgpr' bekannten geeignet, beispielsweise Eisen-III-Verbindungen wie FeCl 3 j Eisen-III- 

tosylat, Kaliumpermanganat oder Braunstein (Mn0 2 ), Kalium(di)chromat, Peroxo- 
disulfate (Persulfate) wie Na 2 S 2 Og oder K 2 S 2 Og sowie H2O2. 

25 Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung der erfmdungs- 
gemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel I zur Herstellung von neutralen oder 
kationischen Polythiophenen. 



30 



Die Polythiophene konnen bereits durch das Herstellverfahren halbleitend bis 
hochleitfahig sein oder aber durch nachtragliche Oxidation diese Eigenschaften 
erlangen; Im Rahmen der Erfindung werden unter halbleitend solche Polythiophene 
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verstanden, die eine Leitfahigkeit kleiner als 10 S/cm aufweisen, und unter leitfahig 
bis hochleitfahig solche mit einer Leitfahigkeit gleich oder groBer als 10 S/cm, wobei 
in Abhangigkeit des Substitutionsmusters der Thiophenwiederholungseinheiten, d.h 
je nach Bedeutung von A, R und x, diese Grenze auch nach oben oder unten ver- 
schoben sein kann. 

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist somit ein Verfahren zur 
Herstellung von neutralen oder kationischen Polythiophenen der allgemeinen Formel 

in, 




worin ' 

A, R und x die oben fur die allgemeine Formel I genannte Bedeutung haben und 

m . fur eine ganze Zahl von 2 bis 200 steht, 

dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allgemeinen Formel I chemisch oder 
elektrochemisch oxidativ polymerisiert werden 

Unter dem Begriff Polythiophene sind im Rahmen, der Erfmdung auch Oligo- 
thiophene mit umfasst, so dass Polythiophene alle Verbindungen gemaB der allge- 
meinen Formel III umfasst, fur die m mindestens 2 und hochstens 200 ist. 

Die Polythiophene der allgemeinen Formel III konnen neutral oder kationisch sein. 
Fur den Fall, dass es sich um kationische Polythiophene handelt, werden die 
positiven Laduhgen der Polythiophen-Polykationen nicht in der Formel III darge- 
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Massenspektrum (70 eV); m/z, rel. Intensitat): 426 (54,8 %), M + ; 394 (22,2 %), M + - 
S; 393 (22,8 %); 284 (88,2 %), Ivf-EDT; 283 (64,4 %); 282 (93,5 %); 251 842,0 %); 
223 (6,9 %); 195 (15,7 %); 186 (16,4 %); 185 (80,6 %); 181 (7,1 %); 168 (7,6 %); 
155 (14,0 %); 153 (8,9 %); 142 (73,8 %), EDT + . 
5 .-' "' ' ' 

13 C{'H}NMR (C 6 D 6) 5 in ppm): 8: 30,53; 30,60; 42,47; 42,53; 64,1 1; 64,18; 64,20; 
.... 64,24; 64,35; 118,93; 119,19; 129,71; 129,79; 130,59; 130,67; 138,04; 139,02. 

Umkristallisation von Fraktion 3 aus Hexan/Diethylether/Methylenchlorid-Gemisch 
,10 ergab 3 mg des R,S-Isomers des EDT-Trimers: 

'H-NMR (CDCI3, 8 in ppm, Jin Hz): 6: 3,59 (dd, 2H, 2 J= 11,94, 5 J= 1,96); 3,77 
(dd, 2H, 2 J= 11,94, 5 J= 5,48); 4,08 (m, 8H), 4,18 (br. s, 4H); 5,43 (dd, 2H, 5 J = 
1,96, 5 J= 5,48). 

15 

Aus der Mutterlauge dieser Umkristallisation wurden durch Eindampfen 14 mg einer 
angereicherten Probe des R,R/S,S-Isomerengemisches des EDT-Trimers erhalten. 

1 H-NMR (CDCI3, 8 in ppm, J in Hz) der Hauptkomponente: 8: 3,58 (dd, 2H, 2 J = 
20 12,08, 5 J= 1,59); 3,78 (dd, 2H, 2 J~ 12,00, 5 J= 5,40); 4,07 (m, 8H), 4,18 (m, 4H); 
5,42 (dd, 2H, V= 1,43, 5 J= 5,40). 




R,S-lsomer des EDT-Trimers 
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R,R-lsomer des EDT-Trimers S,S-lsomer des EDT-Trimers 

Beispiel 2 

Herstellung von EDT-Dimer und EDT-Trimer mit Trifluoressigsaure als Katalysator 

5 Zu einer Losung von 8,52 g (0,06 mol) Ethylen-3,4-dioxythiophen (EDT) in 13,5 ml 
Methylenchlorid wurden 0,426 g Trifluoressigsaure in 18 ml Methyl enchlorid bei 
18°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 48 h unter N 2 -Atmosphare bei 18°C 
geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch intensives Riihren mit 30 ml 5 %iger 
wassriger Na 2 C03-Losung gestoppt. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit 
10 Wasser neutral gewaschen und am Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom Losungs- 
. mittel befreit. Der Riickstand (8,45 g) wurde an Silicagel saulenchromatographisch 
mit Methylenchlorid als Laufmittel aufgetrennt. ; 

Fraktion 1 : 4,21 g EDT (49,4 % des eingesetzten Edukts) 

15 

Fraktion 2: 2,22 g (26,1 % d. Th.) EDT-Dimer, identifiziert mittels 'H-NMR in 
CDCI3. Das Spektrum ist identisch mit dem in Beispiel 1 beschriebenen. Beige 
Kxistalle, 



20 



Schmp. 115-119°C. 
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Fraktion 3: 1,0 g (11,7 % d. Th.) EDT-Trimer als Isomerengemisch, identifiziert 
mittels ^-NMR in CDCI3. Das Spektrum entspricht einer Uberlagerung der in 
Beispiel 1 angegebenen Daten fur die R,S- und R,R/S,S-Isomeren. Beige Kristalle. 

5 Beispiel 3 

Herstellung von EDT-Dimer und EDT-Trimer mit TiCU als Katalysator 

Zu einer Losung von 8,52 g (0,06 mol) Ethylen-3,4-dioxythiophen (EDT) in 13,5 ml 
Methylenchlorid wurden 0,426 g Titantetrachlorid in 18 ml Methylenchlorid bei 
10 20°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 8 h unter N2-Atmosphare bei 20°C 
j geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch intensives Riihren mit 30 ml 5 %iger 

!' wassriger Na 2 CC>3-Losung gestoppt. Die organische Phase wurde mit 20 ml 

Methylenchlorid verdiinnt und abgetrennt, mit Wasser neutral gewaschen und am 
Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand (8,0 g) 
15 wurde an Silicagel saulenchromatographisch mit Methylenchlorid als Laufinittel 
aufgetrennt. * 

Fraktion 1 : im Wesentlichen EDT 

20 Fraktion 2: 1,37 g (16,1 % d. Th.) EDT-Dimer, identifiziert mittels ] H-NMR in 
CDCI3. Das Spektrum ist identisch mit dem in Beispiel 1 beschriebenen. Beige 
Kristalle, 

Schmp. 113-1 14°C. 
25 ' ; 

Fraktion 3: 0,96 g (11,3 % d. Th.) EDT-Trimer als Isomerengemisch (kleiner Anteil 
Dimer enthalten), identifiziert mittels ! H-NMR in CDC1 3 . Das Spektrum entspricht 
einer Uberlagerung der in Beispiel 1 angegebenen Daten fur die R,S- und R,R/S,S- 
Isomeren. Beige Kristalle. 



30 
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Beispiel 4 

Herstellung der Verbindung der Formel I-a-2a mit R = Methyl und x = 1 (2-Methyl- 
EDT-Dimer) und der Verbindung der Formel I-a-2b mit R = Methyl und x = 1 (2- 
Methyl-EDT-Trimer) mit BF 3 als Katalysator 

Zu einer Losung von 3,124 g (20 mmol) 2-Methyl-2,3-dihydrothieno[3,4- 
b][l,4]dibxin (2-Methyl-EDT; hergestellt gemaB oben genannter Synthesevorschrifl) 
in 15 ml Methylenchlorid wurden 0,12 ml BF3-Etherat in 20 ml Methyl enchlorid 
(entsprechend 0,95 mmol BF3 bzw. 4,3 Gew.-% BF 3 -Etherat, bezogen auf Methyl- 
EDT) bei 0°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 4 h unter N2-Atmosphare bei 
0 bis 2°C geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe von 20 ml Ethanol und 
anschlieBend 40 ml Wasser gestoppt. Die organische Phase wurde abgetrennt und am 
Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde 
an Silicagel saulenchromatographisch mit Methylenchlorid als Laufmittel 
aufgetrennt. 

Fraktion 1 : 1 ,34 g Edukt (42,9 % des eingesetzten 2-Methyl-EDT) 

Fraktion 2: 0,79 g (25,3 % d. Th.) 2-Methyl-EDT-Dimer, Isomerengemisch, 
identifiziert mittels 'H-NMR: 

'H-NMR (CDC1 3 , 5 in ppm): 8: 1,25 - 1,34 (mehrere s, 3H); 3,55 - 3,80 (m, 2H); 
3,8 - 3,9 (m, 2H); 4,0 - 4,35 (m, 4H); 5,40 - 5,47 (m, 1H); 6,24 (mehrere dicht beiein- 
ander liegende s, 1H); 

Fraktion 3: 0,34 g (10,9 % d. Th.) 2-Methyl-EDT-Trimer, nach 'H-NMR (CDC1 3 ) 
verunreinigt mit etwas 2-Methyl-EDT-Dimer. 
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Beispiel 5 

Herstellung der Verbindung der Formel I-a-2a mit R = n-Tetradecyl und x = 1 (2- 
Tetradecyl-EDT-Dimer) und der Verbindung der Formel I-a-2b mit R = n-Tetradecyl 
und x =■ 1 (2-Tetradecyl-EDT-Trimer) mit BF 3 als Katalysator 
5 • . . 

Zu einer Losung von 3,386 g (10 mmol) 2-n-Tetradecyl-2,3-dihydrothieno[3,4- 
b][l,4]dioxin (2-Tetradecyl-EDT; hergestellt gemaB oben genannter Synthesevor- 
schrift) in 15 ml Methylenchlorid wurden 0,06 ml BF 3 -Etherat in 20 ml Methylen- 
chlorid (entsprechend 0,47 mmol BF 3 bzw. 2,0 Gew.-% BF 3 -Etherat, bezogen auf 2- 

10 Tetradecyl-EDT) bei 0°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 4 h unter N 2 - 
Atmosphare bei 0°C geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe yon 20 ml 
Ethanol und anschlieBend 40 ml Wasser gestoppt. Die organische Phase wurde 
abgetrennt und am Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom Losungsmittel befreit. Es 
wurden 3,34 Ruckstand erhalten, der nach ! H-NMR (CDC1 3 ) aus 47,2 Gew.-% 2- 

15 Tetradecyl-EDT = Edukt, 42,1 Gew.-% 2-Tetradecyl-EDT-Dimer und 10,7 Gew.-% 
2-Tetradecyl-BDT-Trimer besteht (Auswertung der Absorptionen bei 6 = 6,20 bis 
6,24 ppm und 5,37 bis 5,5 ppm). 

Beispiel 6 

20 Umsetzung eines Gemisches aus 80 % 2,3-Dihydrothieno[3,4-b][l,4]dioxin-2- 
ylmethanol und 20 % 3,4-dihydro-2H-thieno[3,4-b][l,4]dioxepin-3-ol in Gegenwart 
von BF 3 als Katalysator. . 

Zu einer Losung von 3,444 g (20 mmol) eines Gemisches aus 80 % 2,3- 
25 Dihydrothieno[3,4-b][l,4]dioxin-2-ylmethanol und 20 % 3,4-Dihydro~2H-thieno[3,4- 
b][l,4]dioxepin-3-ol. (Baytron® M OH- Versuchsprodukt CH 8020, H. C Starck 
GmbH) in 45 ml Methylenchlorid wurden 0,12 ml BF 3 -Etherat in 60 ml Methylen- 
chlorid (entsprechend 0,95 mmol BF 3 bzw. 1,9 Gew.-% Bortrifluorid-Etherat, bez. 
auf das Thiophen-Eduktgemisch) bei 0°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 4 
30 h unter N2-Atmosphare bei 0°C geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe 
von 60 ml Ethanol und anschlieBend 120 ml Wasser gestoppt. Die organische Phase 
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wurde abgetrennt und am Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom Losungsmittel 
. befreit. Es wurden 3,21 g Ruckstand erhalten, der nach ! H-NMR (CDCI3) grob 

abgeschatzt aus etwa 55 Gew.-% Edukt, 30 Gew.-% Dimeren und 15 Gew. Trimeren 

besteht (Auswertung der Absorptionen bei 5 = 6,25 bis 6,3 ppm und 5,35 bis 5,55 
5 ppm). Die Struktur einzelner Verbindungen bzw. Addukte kann wegen der 
. Komplexitat des Spektrums nicht ermittelt werden. Eine Absorption bei 6,52 ppm 
, spricht fur das Vorliegen einer dimeren Struktur aus dem 3,4-Dihydro-2H-thieno[3,4^ 

b][l,4]dioxepin-3-ol (max. 2 Gew.-%). 

10 Beispiel 7 

Herstellung von EDT-Dimer und EDT-Trimer mit p-Toluolsulfonsaure als Kata- 
lysator in Ethanol 

2 g (14 mmol) Ethylen-3,4-dioxythiophen (EDT) und 1 g p-Toluolsulfonsaure 
15 wurden in 50 ml Ethanol gelost und bei 20°C 10 Tage unter N2~Atmosphare geriihrt. 

Danach wurde^die Reaktion Zugabe von 30 ml 5 %iger wassriger Na2C03-Losung 
gestoppt. Die Losung wurde mit Methylenchlorid ausgeschiittelt, die organische 
Phase mit Wasser neutral gewaschen und am Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom 
Losungsmittel befreit. Es verblieben 1,65 g Ruckstand, der nach ! H-NMR in CDCI3 
20 5,2 Gew. -% des EDT-Dimeren und eine Spur des EDT-Trimeren enthielt (NMR- 
spektroskopische Daten entsprechend den reinen Verbindungen in Beispiel 1). 

Beispiel 8 

Herstellung von EDT-Dimer und EDT-Trimer mit Methansulfonsaure als Katalysator 

25 . - ' , " , - . 

Zu einer Losung von 8,52 g (0,06 mol) Ethyl en-3,4-dioxythiophen (EDT) in 135 ml 
Methylenchlorid wurden 0,426 g Methansulfonsaure in 180 ml Methylenchlorid bei 
20°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 6 h unter N 2 -Atmosphare bei 20°C 
geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch intensives Riihren mit 30 ml 5 %iger 

30 wassriger Na 2 C03-L6sung gestoppt. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit 
Wasser neutral gewaschen und am Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom Losungs- 



STA 192 



-30- 

mittel befreit Der Riickstand (8,5 g) enthielt nach ^-NMR in CDC1 3 6,3 Gew.-% 
des EDT-Dimeren (NMR-spektroskopische Daten entsprechend den isolierten Ver- 
bindungen in Beispiel 1). 

5 Beispiel 9 

Herstellung von EDT-Dimer und EDT-Trimer mit SnCU als Katalysator 

Zu einer Losung von 8,52 g (0,06 mol) Ethylen-3,4-dioxythiophen (EDT) in 13,5 ml 
Methylenchlorid wurden 0,426 g Zinn(IV)chlorid in 18 ml Methylenchlorid bei 20°C 

10 in 30 min zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 6 h unter N 2 -Atmosphare bei 
20°C geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch intensives Ruhren mit 30 ml 
5 %iger wassriger Na 2 C03-L6sung gestoppt. Die organische Phase wurde mit 20 ml 
Methylenchlorid verdiinnt und abgetrennt, mit Wasser neutral gewaschen und am 
Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand (6,99 g) 

15 bestand nach ^-NMR in CDC1 3 aus 60,5 Gew.-% EDT, 34,2 Gew.-% EDT-Dimer 
und 5,3 Gewi-% EDT-Trimer (NMR-spektroskopische Daten entsprechend den 
isoliertenVerbindungen in Beispiel 1). 

Beispiel 10 

20 Herstellung von EDT-Dimer und EDT-Trimer mit SbCl 5 als Katalysator 

Zu einer Losung von 8,52 g (0,06 mol) Ethylen-3,4-dioxythiophen (EDT) in 13,5 ml 
Methylenchlorid wurden 0,296 g Antimon(V)chlorid in 18 ml Methylenchlorid bei 
20°C in 30 min zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 8 h unter N2-Atmosphare 

25 bei 20°C geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch intensives Ruhren mit 30 ml 
5 %iger wassriger Na 2 C03-Losung gestoppt. Die organische Phase wurde mit 20 ml 
Methylenchlorid verdiinnt und abgetrennt, mit Wasser neutral gewaschen und am 
Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand (8,5 g) 
bestand nach ] H-NMR in CDC1 3 aus 37,2 Gew.-% EDT, 49,0 Gew.-% EDT-Dimer, 

30 13,8 Gew.-% EDT-Trimer (NMR-spektroskopische Daten entsprechend den 
isolierten Verbindungen in Beispiel 1). 
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Patentanspruche 

1 . Verbindungen der allgemeinen Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass 




A ftir einen gegebenenfalls substituierten Ci-C4-Alkylenrest steht, 

R ftir einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) oder 
verzweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci8-Alkylrest(e), 
gegebenenfalls substituierte(n) C5-Ci2-Cycloalkylrest(e), gegebenen- 
falls substituierte(n) C6-Ci4-Arylrest(e), gegebenenfalls substi- 
tuierte(n) d-C 4 -Hydroxyalkylrest(e) oder einen oder mehrere 
... Hydroxy lrest(e) steht, 

x fur eine ganze Zahl von Obis 8 steht und . 

n flir 0 oder 1 steht. 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

A ftir einen gegebenenfalls substituierten C 2 - oder C 3 - Alky lenrest steht, 
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R fur einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) oder 
verzweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci8-Alkylrest(e), 
gegebenenfalls substituierte(n) C5-Ci2-Cycloalkylrest(e), gegebenen- 
falls substituierte(n) C6-Ci4-Arylrest(e), gegebenenfalls substi- 
tuierte(n) Ci-C 4 -Hydroxyalkylrest(e) oder Hydroxylrest steht, 

x fur eine ganze Zahl von 0 bis 6 steht und 

n flir 0 oder 1 steht. 

3. Verbindungen gemafi wenigstens einem der Anspriiche 1 oder 2 3 dadurch 
gekennzeichnet, dass 

A flir einen gegebenenfalls substituierten C2- oder C3-Alkylenrest steht, 

R flir einen linearen oder verzweigten, gegebenenfalls substituierten Ci- , 
pH-Alkylrest, einen gegebenenfalls substituierten Ci-C2-Hydroxy- 
alkylrest oder einen Hydroxylrest steht, 

x flir 0 oder 1 steht und 

n fur 0 oder 1 steht, 

4. Verbindungen gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie eine Struktur der allgemeinen Formeln I-a-1 oder I- 
b-1 besitzen, 



STA 192 



-33- 



O O 



H- 




n 



O O 



O O 



(I-a-1) 



O O 



ft 



H- 




// W 



n S 





(I-b-1) 



wonn 



n fur 0 oder 1 steht. 



5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, 



9 3 



10 




(i) 



wonn 



A, R, x und n die in wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3 genannte 
Bedeutung haben, 
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dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allgemeinen Formel II, 



O 




A 



x 



(II) 



worm 



A, R und x die in wenigstens einem der Anspruche 1 bis 3 genannte 
Bedeutung haben, 

in Gegenwart von Lewis-Sauren und/oder Protonensauren als Katalysator 
miteinander umgesetzt werden. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I 
. gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator nicht- 

oxidierende Lewis-Sauren eingesetzt werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I 
gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator Lewis- 
Sauren ausgewahlt aus der Gruppe der Bor- oder Aluminiumtrihalogenide, 
Phosphortrihalogenide, Titan- oder Zirkoniumtetrahalogenide, Zinn(IV)halo- 
genide, Arsen- und Antimonhalogenide, Tantalpentahalogenide oder 
Zinkhalogenide eingesetzt werden. 

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I ge- 
maB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator Lewis-Sauren 
ausgewahit aus der Gruppe Bortrifluorid, Antimonpentachlorid, Titantetra- 
chlorid oder Zinntetrachlorid eingesetzt werden. 
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9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I 
gemaB Anspruch 5, dadurch ,gekennzeichnet 5 dass als Katalysator 
Protonensauren ausgewahlt aus der Gruppe der Sulfon- oder Carbonsauren 
oder Supersauren eingesetzt werden. 

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I ge- 
maB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator p-Toluol- 
sulfonsaure, Methansulfonsaure, Campher-10-sulfonsaure oder Trifluoressig- 
saure eingesetzt wird. 

11. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel I zur Herstellung von 
neutralen oder kationischen Polythiophenen. 

12. Verfahren zur Herstellung von neutralen oder kationischen Polythiophenen 
der allgemeinen Formel III, 




worin 

A, R und x die in wenigstens einem der Ansp ruche 1 bis 3 genannte 
Bedeutung haben und 

m fur eine ganze Zahl von 2 bis 200 steht, 
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dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allgemeinen Formel I gemaB 
wenigstens einem der Anspruche 1 bis 3 chemisch oder elektrochemisch 
oxidativ polymerisiert werdeh. 

5 13. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel I gemaB wenigstens 

einem der Anspruche 1 bis 4 zur Herstellung von Bestandteilen elektrischer 
oder elektronischer Bauteile. 

14. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel III, welche nach 
einem Verfahren gemaB Anspruch 12 hergestellt wurden, als Bestandteil von 
elektrischen und elektronischen Bauteilen. 

15. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel III gemaB Anspruch 
14 als Kathoden in Kondensatoren. 

15 - 
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Alkylendioxythiophen-Dimere und Trimere 



Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue 3 ,4- Alkylendioxythiophen-Dimere und -Trimere, ihre 
Herstellung und ihre Verwendung als Vorprodukte fur leitfahige Polymere. 





